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EP 0 968 151 B1 

B schr ibung 

[0001] Die Erfinclung betrifft eine schmelzinfiltrierte faserverstarkte Verbundkeramik mit hochwarmfesten Fasern, 
insbesondere auf der Basis von Si/C/B/N, die mit einer Matrix auf Si-Basis, welche mindestens einen Zusatz eines 

5 anderen Stoffes enthalt, reaktionsgebunden sind, sowie ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Verbundkeramik. 
[0002] Ein derartiges Verfahren und eine derartige Verbundkeramik sind aus der US-A-5 464 655 bekannt. 
[0003] Kohlenstoffaserverstarkter Kohlenstoff (C/C, auch bezeichnet als CFRC oder im deutschen Sprachgebrauch 
als CFC) ist die erste industriell erfolgreiche Entwicklung in der Gruppe der faserverstarkten Verbundkeramikwerkstoffe. 
[0004] Jungst entwickelte Hochleistungsbremssysteme auf Basis von CFC-Bremsscheiben mit speziell entwickelten 

10 Reibbelagen, die etwa im automobilen Rennsport eingesetzt werden, konnen nur mit zahlreichen Impragnier- bzw. 
Carbonisierungs- und Graphitierungszyklen hergestellt werden, so daB es sich um ein auBerst zeit-, energie- und 
kostenintensives Herstellverfahren handelt, wobei der FertigungsprozeB mehrere Wochen oder Monate dauern kann. 
Daruber hinaus bieten CFC-Bremsscheiben fur den Einsatz in gering beiasteten Serienfahrzeugen unter EinfluB von 
Feuchtigkeit und Betriebsbedingungen bei tiefen Temperaturen vollig unzureichende Bremseigenschaften. Dies auBert 

15 sich unter anderem in einem ausgepragt unstetigen Verhalten der Reibwerte in Abhangigkeit von der Betriebstempe- 
raturund derOberflachenbelegung, was eine Regeiung, wiebisherbei 4-Kanal-ABS-Systemen iiblich, auBerordentlich 
erschwert oder gar unmoglich macht. Vor diesem Hintergrund wird versucht, verbesserte faserverstarkte Verbundke- 
ramikwerkstoffe zu entwickeln, die bspw. als Bremsscheiben fur Hochleistungsbremssysteme bei Kraftfahrzeugen oder 
bei Schienenfahrzeugen verwendet werden konnen. Daruber hinaus sind derartige faserverstarkte Verbundkeramik- 

20 werkstoffe auch fur zahlreiche andere Anwendungen von Interesse, wie etwa als Turbinenwerkstoffe oder als Gleitla- 
gerwerkstoffe. 

[0005] Zwar ist siliziuminfiltriertes reaktionsgebundenes Siliziumcarbid (SiSiC) mit Siliziummassenanteilen (d.h. frei- 
es Silizium) zwischen 2 % und 15 % seit den 60er Jahren bekannt und fur mancherlei Anwendungen im Bereich der 
Warmetechnik auch marktgangig eingefuhrt. Bei der Herstellung von groBerformatigen und dickwandigen Bauteilen 

25 ergeben sich jedoch Probleme bezuglich innerer Spannungen (Abkuhleinspannung) aufgrund einer sprunghaften Vo- 
lumenzunahme des halbmetallischen Siliziums bei dessen Erstarrung im Werkstoffgefuge. Die Verspannung des er- 
starrten Siliziums auBert sich in vielen Fallen in der Ausbildung von Mikrorissen und der Verringerung der Haftung an 
inneren Grenzflachen, so daB die Festigkert des Werkstoffs reduziert wird und ein kritisches RiBausbreitungsverhalten 
unter thermischer und mechanischer Wechselbeanspruchung insbesondere bei Langzeitanwendungen zu erwarten 

30 ist. In der Fertigung fuhrt die Volumenexpansion beim Erstarren zu Schwierigkeiten, wie sie etwa beim Einfrieren von 
Wasser in geschlossenen Leitungssystemen hinlanglich bekannt sind, d.h. zum Bersten und ReiBen der Bauteile und 
somit zu hohen AusschuBraten. AuBerdem ist die Herstellung von SiSiC-Werkstoffen relativ aufwendig und teuer. 
[0006] Aus der US 5 079 1 95 A ist ein verfahren bekannt, bei dem ein kohlenstoffhaltiger Vorkorper mit einer Silizi- 
umschmelze infiltriert wird, welche mit mindestens einem Element legiert ist, welches im wesentlichen unloslich in 

35 Silizium ist und welches hochschmelzende Phasen bildet, namlich Molybdan, Wolfram, Rhenium, Hafnium, Zirkon, 
Chrom, Bor und Titan. Auf diese Weise verbleibt nur ein Minimum an freiem Silizium im Verbundkorper. Dadurch wird 
die Gefahr der RiBbildung in dem Material herabgesetzt und die Temperaturbestandigkeit erhoht, so daB das Material 
mechanisch und thermisch bestandiger wird. 

[0007] Aus der EP 0 798 280 A2 ist ein keramischer Verbundwerkstoff bekannt, welcher hochtemperaturbestandig 

^0 ist und Siliziumcarbid und Molybdanstfizid enthalt. 

[0008] Die Aufgabe der voriiegenden Erfindung besteht demnach darin, eine verbesserte faserverstarkte Verbund- 
keramik mit hochwarmfesten Fasern sowie ein Verfahren zur Herstellung einer solchen zu schaffen, womit eine mog- 
lichst einfache und kostengiinstige Herstellung von GroBserienbauteilen wie etwa Bremsscheiben ermoglicht ist, wobei 
eine hohe Temperaturbestandigkeit und Warmfestigkeit bei einer ausreichenden Oxidationsbestandigkeit und Ther- 

45 moschockbestandigkeit vorausgesetzt ist. 

[0009] Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch gelost, daB bei einer schmelzinfiltrierten faserverstarkten Verbund- 
keramik gemaB der eingangs genannten Art die Matrix Zusatze von Eisen enthait. 

[0010] Die Aufgabe der Erfindung wird auf diese Weise vollkommen gelost. ErfindungsgemaB wurde namlich er- 
kannt, daB durch diese MaBnahme auf besonders kostengunstige und umweltfreundliche Weise die bei reinem Silizium 

so auftretende Volumenzunahme vermieden werden kann, wobei Eisenzusatze gleichzeitig zu einem verbesserten 
Bremsvemalten bei einer Anwendung als Bremsscheibe fiihren, da sich mit herkomm lichen Bremsbelagen, die auf 
Bremsscheiben auf GrauguBbasis abgestimmt sind, eine verbesserte Reibpaarung ergibt. Bremssysteme auf der Basis 
von solchen Bremsscheiben werden somit besser regelbar, da sie daruber hinaus auch weniger feuchtigkeitsempfind- 
lich und unempfindlich gegenuber niedrigen Temperaturen sind. Auch kommen keine kritischen Flachenpressungen 

55 wie bei CFC-Bremsscheiben vor, die eine Regelbarkeit negativ beeinflussen. Daruber hinaus wird der Herstellungs- 
prozeB durch die durch den Eisenzusatz bedingte Schmelzpunkterniedrigung vereinfacht und kostengunstiger gestal- 
tet. 

[0011] Durch dieLegierungderzurSchmelzinfiltrationverwendeten Siliziumschmelze mit Eisen kann diesprunghafte 
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Volumenzunahme bei der Erstarrung einer reinen Siliziumschmelze reduziert oder sogar weitgehend vermieden wer- 
den. Auf diese Weise werden die durch die Verspannung des erstarrten Siliziums bedingten Probleme vermieden, eine 
hohere Festigkeit, insbesondere bei thermischer und mechanischer Wechselbeanspruchung erreicht und gleichzeitig 
das Herstellverfahren einfacher und kostengunstiger gestaltet. 

[0012] Jedoch laBtsich auch durch Zusatze von Chrom, Titan, Aluminium, Nickel Oder Molybdan in einem Zweistoff- 
system mit Silizium die zuvor erwahnte Volumenzunahme beim Erstarren einer reinen Siliziumschmelze vermeiden 
oder zumindest abschwachen. Weiterhin ergibt sich in den meisten Fallen eine Schmelzpunkterniedrigung, wodurch 
die Fertigung vereinfacht und kostengunstiger gestaltet wird. Daruber hinaus konnen Zusatze von Chrom, Titan, Mo- 
lybdan, Nickel oder Aluminium die Ausbildung von Passivierungsschutzschichten bewirken, so daB die Oxidations- 
und Korrosionsbestandigkeit verbessert wird. 

[0013] Aus diesemGrundeistes bevorzugt, einer Matrix auf Si-Basis, die Eisenzusatze enthalt, noch weitere Zusatze 
von Chrom, Titan, Aluminium, Nickel oder Molybdan in einem geeigneten Verhaltnis als Passivierungsschichtbildner 
zuzusetzen. Dabei fuhren unterschiedliche thermische Ausdehnungkoeffizienten der Legierungskomponenten zu 
Spannungszustanden in der Matrix, die die durch die Fasern bedingten Spannungen bei der Abkuhlung kompensieren. 
[0014] In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist die Matrix aus einer Siliziumlegierung hergestellt, die 0,5 bis 80 
Gew.-% Eisen enthalt, vorzugsweise etwa 5 bis 50 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmasse der Legierung). Da Fer- 
rosilizium in gleichmaBig reiner Form groBtechnisch in der Stahlerzeugung eingesetzt wird, wobei Qualitaten von 
Pe25Si75 und Fe35Si65 kommerziell erhaltlich sind, ergibt sich eine erhebliche Reduzierung der Rohstoffkosten ge- 
genuber der Verwendung von reinem Silizium. Daruber hinaus ergibt sich eine Schmelzpunkterniedrigung bei Fe25Si75 
von etwa 1 410°C bei reinem Silizium auf etwa 1 340°C bzw. auf etwa 1 275°C bei Verwendung von FE35Si65. 
[0015] In zusatzlicher Weiterbildung der Erfindung werden der Siliziumschmelze, die zur Schmelzinfiltration verwen- 
det wird, noch zusatzlich 5 bis 30 Gew.-% Chrom, vorzugsweise etwa 7 bis 12 Gew.-% Chrom zugesetzt (bezogen auf 
den Eisengehalt). 

[0016] Durch diesen Obergangzu einem Dreistoffsystem mit Si-Fe-Cr wird ein Korrosionsschutzfurdie eisenhaltigen 
Phasen der Verbundkeramik erreicht, wobei gleichzeitig der Schmelzpunkt auf weniger als 1 400°C erniedrigt werden 
kann. Hierzu ist es sinnvoll, mindestens etwa 7 Gew.-% Chrom (bezogen auf den Eisengehalt) oder mehr zuzusetzen, 
da etwa 7 bis 8 Gew.-% Chrom erforderlich sind, um die Ausbildung einer Passivierungsschicht aus Chrom-lll-Oxid 
zu bewirken, wie sie von Edelstahlen her bekannt ist. (Bezogen auf die Gesamtmasse der Legierung ergibt sich ein 
Gewichtsanteil des Chroms von vorzugsweise etwa 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 1 bis 10 Gew.-%.) Aus 
Kostengrunden ist es jedoch bevorzugt, den Chromanteil nicht unnotig hoch zu wahlen. Die entsprechenden metalli- 
schen Ausgangsstoffe in Form von chrom haltigen Legierungen (z.B. FeCr) sind zwargeringfugigteurer als Eisensilizide 
wie FeSi oder FeSi 2 , jedoch ergeben sich erhebliche Vorteile durch die verbesserte Oxidationsbestandigkeit. 
[0017] Zur Faserverstarkung kommen zahlreiche hochwarmfeste Fasem, insbesondere auf der Basis von Si/C/B/N 
mit kovalenter Bindung in Frage, wobei C-Fasern und SiC-Fasern zu den bekanntesten Fasern gehoren, die fur die 
erfindungsgemaBe Keramik geeignet sind. Daneben ist fur besonders preiswerte Produkte auch eine Verwendung 
etwa von Aluminiumoxid-Fasern denkbar. 

[0018] In zusatzlicher Weiterbildung der Erfindung sind die Fasern zu Faserbundeln zusammengefaBt und oberfia- 
chenimpragniert. - ' 

[0019] Auf diese Weise konnen kommerziell erhaltliche Rovings und Multifilamentstrange (z.B. sogenannte 12K- 
Verbunde) verwendet werden. Diese werden zweckmaBigerweise an ihrer Oberflache impragniert, z.B. durch Pech, 
um die Faserstoffbundel bei der Herstellung mechanisch zu schutzen und um eine QbermaBige Reaktion und damit 
Schadigung bei der Siliziuminfiftration durch Bildung einer die Fasem schutzenden Kohlenstoffschicht, die zu SiC 
abreagieren kann, zu vermeiden. 

[0020] In weiter vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung sind die Fasem zu Kurzfaserbundeln zusammengefaBt 
und konnen etwa aus C-Filamenten mit mittleren Durchmessern von etwa 5 bis 12 jim und einer Lange von etwa 2 
bis 10 mm bestehen, die zu Faserbundeln von etwa 3.000 bis 14.000 Fiiamenten zusammengefaBt sind. 
[0021] DerartigeKurzschnitt-Kohlenfaserstoffbundel, die zurkurzfaserverstarkung verwendet werden, eriauben eine 
vereinfachte Herstellung eines Formkorpers durch PreBverfahren, ohne daB eine aufwendige Laminierung und Nach- 
impragnierung durchgefuhrt werden muB. So wird eine kostengunstige GroBserienherstellung ermoglicht, wobei sich 
die Parameter so einstellen lassen, daB praktisch keine Schwindung auftritt und nur eine minimale Nachbearbeitung 
etwa durch Schleifen der Fertigbauteile erforderlich ist ("Near Net Shape Fertigung"). 

[0022] Hinsichtlich des Verfahrens wird die Aufgabe der Erfindung durch ein Verfahren zur Herstellung einer fas r- 
verstarkten Verbundkeramik mit hochwarmfesten Fasem, insbesondere auf der Basis von Si/C/B/N, die mit einer Matrix 
auf Si-Basis reaktionsgebunden sind, gelost, das die foigenden Schritte umfaBt: 

- Herstellen eines Griinlings aus Fasern unter Verwendung von Bindemitteln und Fdllmitteln durch Wickeln, Lami- 
nieren oder Pressen; 
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Pyrolyse des Grunlings unter Vakuum ocler Schutzgas im Temperaturbereich von etwa 800°C bis 1 200°C zur 
Herstellung eines porosen Formkorpers; 

Infiltration des carbonisierten Formkorpers mit einer Siliziumschmelze, die Zusatze von Eisen enthalt. 

5 

[0023] Wie zuvor bereits erlautert, laBt sich die VolumenvergrdBerung, die bei Verwendung von reinem Silizium zur 
Schmelzinfiltrierung auftritt (ca. 10 Vol.-%), durch solche Zusatze erheblich vermindern oder gar verm eiden, so daB 
ein Werkstoff mit verbesserten Eigenschaften bei vereinfachter und kostengiinstigerer Herstellung erreicht wird. 
[0024] Die bei herkomm lichen faserverstarkten, reaktionsgebundenen SiC- Werkstoff en (RB-SiC) auftretenden Ei- 
10 genspannungen, die zu zahlreichen AusschuBteilen bei der Herstellung fuhren, werden auf diese Weise reduziert bzw. 
weitgehend vermieden. In bevorzugter Weiterbildung der Erfindung werden der Siliziumschmelze Zusatze von Eisen 
und ggf. von Chrom, Titan, Aluminium, Nickel oder Molybdan als Passivierungsschichtbildnerin geeigneten Mischungs- 
verhaltnissen beigemischt. 

[0025] Durch Eisenzusatze im Bereich von etwa 0,5 bis 80 Gew.-% Eisen, vorzugsweise von etwa 5 bis 50 Gew.-% 
1$ Eisen und ggf. Chromzusatze von 0,03 bis 40 Gew.-% Chrom, vorzugsweise von 1 bis 30 Gew.-% Chrom, insbesondere 
von etwa 2 bis 1 0 Gew.-% Chrom (bezogen auf die Gesamtmasse der Legierung), ergeben sich besonders vorteilhafte 
Eigenschaften, eine giinstige Schmelzpunktreduzierung und eine erhebliche Verbesserung der Oxidationsbestandig- 
keit der eisenhaltigen Phasen durch die Bildung einer Chromoxid-Passivierungsschicht. Die vorgenannten Angaben 
beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht des Endproduktes. 
20 [0026] Als Fasern konnen bei der Herstellung beliebige hochwarmfeste Fasern, insbesondere auf der Basis Si/C/B/ 
N mit kovalenter Bindung verwenden werden, jedoch gehoren C-Fasern oder SiC-Fasem, die zu Faserbundeln zu- 
sammengefaBt und oberflachenimpragniert werden, zu den technologisch bereits bewahrten und kommerziell erhalt- 
lichen Fasern, die insbesondere beim Einsatz in Form von Kurzfaserbundeln aus etwa 3.000 bis 14.000 Filamenten 
mit mittleren Durchmessern von etwa 5 bis 12 u.m und einer Lange von etwa 2 bis 10 mm, vorzugsweise von etwa 3 
25 bis 6 mm bei einem Durchmesser der Faserbundel von etwa 0,1 mm vorteilhaft verwendbar sind, 

[0027] DieGriinlinge, ausdenen die porosen Formkdrperbei der nachfolgenden Pyrolyse hergestellt werden, werden 
in zusStzlicher Weiterbildung der Erfindung durch Trocken- oder WarmflieBpressen eines Granulates hergestellt, das 
auf besonders faserschonende Weise durch Aufbaugranulation erhalten wird. 

[0028] Durch die Aufbaugranulation lassen sich die mechanisch empfindlichen Faserbundel mit den ubrigen Zu- 
30 . schlagkomponenten zur Herstellung eines Grunlings auf besonders schonende und relativ kostengunstige Weise ag- 
glomerieren, wobei eine gute gleichmaBige Verteilung erreicht wird. 

[0029] Die Aufbaugranulation kann kontinuieriich oder batchweise durchgefuhrt werden, wobei der ProzeB vorzugs- 
weise derart gesteuert wird, daB eine mittlere PartikelgroBe von etwa 2 bis 6 mm hergestellt wird. 
[0030] Bei der Herstellung des Granulates werden in vorteilhafter Weiterbildung der Erfindung SiC-Pulver, Silizide 
35 und kohlenstoffhaltige Fullmittel, vorzugsweise Ru(3 und/oder Graphit, zugesetzt. 

[0031] Hierbei wird vorzugsweise zunachst eine Mischung aus Kurzfaserbundeln und Fullmitteln trocken vorgemischt 
und anschlieBend in einem Pelletierteller unter Zugabe von Bindemitteln und weiterer geloster oder dispergierter Ad- 
ditive zur Gran ulatherstel lung gemischt. 

[0032] Dabei hat sich eine Herstellung des Granulates aus etwa 20 bis 60 Gew.-% SiC-Pulver, etwa 2 bis 20 Gew.- 
40 % Kohlenstoff in Form von Graphit- und/oder RuBpulver, sowie etwa 1 0 bis 40 Gew.-% C- Faserbundeln (1 2K-Bundel), 
die trocken vorgemischt werden und denen in einem Pelletierteller etwa 1 5 bis 40 Gew.-% einer Binderlosung bezogen 
auf die gesamte Feststoffvorlage zugesetzt werden, als vorteilhaft erwiesen. 

[0033] Hierbei hat sich eine waBrige Binderlosung, die etwa 0,01 bis 10 Gew.-% Methylcelluloseester und Polyvi- 

nylalkohol enthalt, als geeignetes Bindemittel erwiesen. 
45 [0034] In vorteilhafter Weiterbildung der Erfindung wird das Granulat nach der Herstellung zunachst getrocknet, 

vorzugsweise auf Restfeuchtegehalte von weniger als 10 Gew.-% Wasser und dann zu Griinlingen verpreBt. 

[0035] Eine sich beim PreBvorgang etwa ergebende Textur wirkt sich bei giinstiger Werkzeuggestaftung vorteilhaft 

etwa bei der Anwendung als Bremsscheibe aus, da die C-Faserbundel ihre Vorzugslage in Erstreckungsrichtung einer 

flachen Scheibe annehmen, was auch der Hauptbeanspruchungsrichtung entspricht. 
so [0036] Solche Grunlinge werden dann in bevorzugter Weiterbildung der Erfindung in einem Pyrolyseofen oder Va- 

kuumreaktionssinterofen unter Schutzgasatmosphare auf etwa 950 bis 1 050°C erwarmt, urn porose Formkorper fur 

eine nachfolgende Schmelzinfiftration herzustellen, die vorzugsweise eine Porositat von etwa 30 bis 50 % aufweisen. 

[0037] AnschlieBend erfolgt die Schmelzinfiltratton vorzugsweise mit einer Siliziumschmelze, die etwa 10 bis 50 

Gew.-% Eisen und etwa 0,5 bis 1 0 Gew.-% Chrom mit Restsilizium (bezogen auf die Gewichtsanteile an der Legierung) 
55 enthalt. 

[0038] Insgesamt laBt sich so eine reproduzierbare und kostengunstige Herstellung erreichen, die fur eine GroBse- 
rienproduktion geeignet ist. Da praktisch keine Schwindung und Abkuhleigenspannung auftritt, wird wesentlich w niger 
AusschuB als bei herkommlichen RB-SiC-Keramiken erzielt und der Nachbearbeitungsaufwand insbesondere bei ei- 
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senreichen Phasen im Gefiige erheblich reduziert 

[0039] Es versteht sich, daB die vorstehend genannten und die nachstehend noch zu erlauternden Merkmale nicht 
nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern auch in anderen Kombinationen Oder in Alleinstellung verwend- 
bar sind, ohne den Rahmen der vorliegenden Erfindung zu verlassen. 

[0040] Insbesondere sei darauf hingewi sen, daB das Verfahren der Aufbaugranulation nicht nur zur Herstellung 
von schmelzinfiltrierten faserverstarkten Verbundkeramiken mit hochwarmfesten Keramikfasern, die mit einer Matrix 
auf Si-Basis reaktionsgebunden sind, die Zusatze von Eisen, Chrom, Titan, Molybdan, Nickel oder Aluminium enthalt, 
geeignet ist, sondern auch zur Herstellung von derartigen Verbundkeramiken, bei denen eine reine Siliziumschmelze 
zur Schmelzinfiltration verwendet wird, mit erheblichen Vorteilen verwendet werden kann. 

[0041] Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung bevorzugter 
Ausfuhrungsbeispiele unter Bezugnahme auf die Zeichnung. Es zeigen: 
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Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Reaktionssinterofens zur Schmelzinfiltration; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung eines Peiletiertellers, der zur Aufbaugranulation verwendet wird, wobei die 
Bewegungsbahn einzelner Partikel angedeutet ist; 



Fig. 3 eine Aufsicht auf den Pelletierteller gemaB Fig. 2 von der Vorderseite; 
20 Fig. 4 ein lichtmikroskopisches Gefugebild einer erfindungsgemaBen Verbundkeramik und 
Fig. 5 einen Ausschnitt aus dem Gefiige gemaB Fig. 4 in vergroBerter Darstellung. 



[0042] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB bei dem letzten Schritt zur Herstellung der 
faserverstarkten Verbundkeramik, bei der Schmelzinfiltration, keine reine Siliziumschmelze wie im Stand der Technik 
verwendet wird, sondern daB dieser Zusatze von Eisen, Chrom, Titan, Molybdan, Nickel und/oder Aluminium zugesetzt 
werden. 

[0043] Unabhangig davon kann der porose Formkorper, der bei der Schmelzinfiltration mit Flussigmetall impragniert 
wird, auf verschiedene Weisen hergestellt werden. 

[0044] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht somit die Infiltration von C-Hartfilzen und anderen Faserver- 
bunden, sowie eine Herstellung von 2- und 3-D endlos-faserverstarkten Keramiken, 

[0045] Die Formkorper kdnnen somit etwa durch bekannte Laminiertechniken etwa unter Verwendung von Kunst- 
harzen oder aber durch PreBverfahren hergestellt werden, wobei die Grunlinge bei der Pyrolyse in porose Formkorper, 
insbesondere C-gebundene Formkorper uberfuhrt werden, die von einem vollstandigen Porennetzwerk durchzogen 
sind und somit die flussige Schmelze bei der nachfolgenden Schmelzinfiltration durch die dem porosen Formkorper 
innenwohnenden Kapillarkrafte aufsaugen, ahnlich wie bei einem Docht oder Schwamm. 

[0046] Abgesehen von der herkommlichen Laminiertechnik, die - wie oben beschrieben - auch zur Ausfuhrung der 
Erfindung verwendet werden kann, ist erfindungsgemaB jedoch ein Aufbau-Granulierverfahren zur Herstellung von 
kurzfaserverstarkten schmelzinfiltrierten Verbundkeramiken besonders bevorzugt. 

[0047] Die nachfolgende Beschreibung der Verfahrensvarianten zur Herstellung von Formkorpern bezieht sich somit 
lediglich auf die Herstellung von Kurzfaserkeramiken. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB alternativ auch herkomm- 
liche Laminierverfahren verwendet werden kdnnen, 

Beispiel 1 

[0048] Die verwendeten Ausgangsmaterialien sind in Tabelle 1 zusammengefaBt, 

Tabelle 1 



Verbindung 


Bezeichnung 


Bezugsquelle 


Daten 


SiC 


SM93 


Industriekeramik hochrein 


S M 03:3,1 m2/g 


RuB 


Printex 140 U 


Degussa 




Graphit 


KS6 


Timcal 




C-Kurzfaserbundel 




SGL-Carbon 


3mm, 12000 FN. 


Methylcellulose-ester 


Tylose 4000 G4 


Hoechst 
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Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Verbindung 


Bezeichnung 


Bezugsquelle 


Daten 


Polyvinylalkohol 


Moviol 10-74 


Hoechst 




FeSi(65 od. 75) 


FeSi75 bzw. FeSi65 


FESIL 


5-30 mm Kornung 


FeCr(65 Ma% Cr) 


Ferrochrom affine 


FESIL 


5-30 mm Kornung 



1.1 Aufbaugranulation 

[0049] In einem Taumelmischer wurden 344 g SiC-Pulver, 48 g Graphit-Pulver und 8 g Ruf3 drei Stunden lang intensiv 
mit 50 U/min vermischt. AnschlieBend wurden 200 g von mit Pech beschichteten C-Kurzfaserbundeln hinzugegeben 
und funf Minuten mit 10 U/min in die Pulvermischung eingemischt. Diese Mischung wurde in einen Pelletierteller 24 
gemaB den Fig. 2 und 3 uberfuhrt und bei 30 U/min und einem Tellemeigungswinkel von ungefahr 40° in eine Roli- 
Mischbewegung versetzt. Aus Spruhleitungen 36 wurde uber Dusen 240 g der waBrigen Binderlosung gemaB Tabelle 
1 bestehend aus 1 Gew.-% Tylose 4000 G4 und 0,5 Gew.-% Moviol 1 0-74 gelost in demineralisiertem Wasser in einem 
Zeitraum von 3 Minuten zugespriiht. 

[0050] In den Fig. 2 und 3 sind die Bewegungsbahnen kleiner Teilchen mit 28 und groBerer Teilchen mit 34 sche- 
matisch angedeutet. Eine zusatzliche Vermischung kann durch einen 2usatzmischteller26 gemaB Fig. 3 erreicht wer- 
den. Bei diesem Verfahren der Aufbaugranulation kann die Verteiiung der Komponenten im sich bildenden Granulat 
sowie die GranuiatgroBe durch eine Variation verschiedener Parameter beeinfluBt werden, wie etwa Drehzahl und 
Neigungswinkel des Pelletiertellers 24, Drehzahl des Zusatzmischtellers 26, Ort der Spruhdusen zum Einfuhren der 
Binderlosung, Art und Dosierung der Binderlosung etc. 

[0051] Insgesamt kann die Aufbaugranulation so eingestellt werden, daB sich eine die Kohlenfaserstoffbundel scho- 
nende Granulatbildung bei einer gleichmaBigen homogenen Verteiiung der Einzelkomponenten ergibt. Dashergestellte 
Granulat weist vorzugsweise eine TeilchengroBe zwischen etwa 3 und 6 mm auf . 

[0052] Die Aufbaugranuiierung kann entweder batchweise durchgefiihrt werden, wobei das erhaltene Granulat an- 
schlieBend zur Gewinnung der gewunschten TeilchengroBenfraktion ausgesiebt wird, oder aber kontinuierlich durch- 
gefuhrt werden, wie in Fig. 3 dargestellt ist. Dabei wird kontinuierlich gemaB Ziffer 32 trockene Mischsubstanz eingefuhrt 
und Binderlosung uber die Leitungen 36 eingespruht und dabei gleichzeitig kontinuierlich fertiges Granulat im Bereich 
30 des Pelletiertellers ausgetragen. 

[0053] Das so gebildete Granulat wurde auf einen Feuchtegehalt von kleiner 1 0 % getrocknet. 

1 .2. Formgebung 

[0054] 56,9 g des Granulats wurden in eine PreBform mit einem Durchmesser von 60 mm uberfuhrt und mittels einer 
hydraulischen Presse bei einem Druck von 20 MPa auf eine Hohe von 13,6 mm verpreBt. Es ergab sich ein stabiler, 
transportfahiger Grunling. 

1.3. Pyrolyse 

[0055] Der zuvor erhaltene Grunling wurde der PreBform entnommen, in einen Pyrolyseofen uberfuhrt und mit einer 
Geschwindigkeit von 10 K/min auf 1 000°C unter einer Stickstoffatmosphare erwarmt. Hierbet wurden die organischen 
Binderbestandteile zu Kohlenstoff abgebaut. Der resultiertende porose Formkorper hatte ein Gewicht von 55,8 g und 
ine Porositat von 39 %. 

1 .4. Schmelzinfiltrierung 

[0056] Ein nach 3. erhaltener carbonisierter Formkorper mit einer Masse von 20 g wurde in einen mit Bornitrid be- 
schichteten GraphitTiegel uberfuhrt und mir 22 g eines Legierungsgranulats einer FeSi-Legierung bestehend aus 75 
Gew.-% Si und 25 Gew,-% Fe uberschichtet und im Vakuum mit 10 K/min auf 1 550°C erhitzt. Diese Temperatur wurde 
30 Minuten gehalten. Danach erfolgte eine Abkuhlung bis auf Raumtemperatur. 

[0057] Mit diesem Verfahren ergab sich ein dichter, riB- und porenfreier Formkorper mit einer Dichte von 3,1 g/cm 3 , 
der in seinen auBeren geometrischen Abmessungen dem des vorgelegten Formkorpers entsprach. 
[0058] Anstatt den Formkorper unmittelbar in einen mit Bornitrid beschichteten Graphittiegel 20 einzulegen, kann 
altemativ auch gemaB Fig. 1 in der Of enkammer 12 eines Reaktionssinterofens 10 eine porose SiC-Chargierplatte 16 
verwendet werden, die auf FuBen 18 in der Schmelze 22 des mit Bornitrid beschichteten Graphittiegels 20 steht oder 
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uber porose Dochte damit verbunden ist. Hierbei kann eine groBere Menge an Granulat zur Erzeugung der Schmeize 
22 in den Tiegel 20 eingegeben werden, da die Schmeize 22 uber die porosen FuBe 1 8 und die poros Chargierplatte 
16 von unten in den Formkorper 14 aufsteigt. 

5 Beispiel 2 

[0059] Ein Grunling wurde wie zuvor beschrieben durch Aufbaugranulation und anschlieBendes Verpressen herge- 
stelit und in einem Pyrolyseofen in der zuvor beschriebenen Weise der Pyrolyse unterzogen. 

[0060] Der so erhaltene Formkorper mit einer Masse von 20 g wurde wiederum in einem mit Bornitrid beschichteten 
10 Graphittiegel uberfuhrt und mit 22 g einer Legierungsgranulat-Mischung aus 1 9 g einer FeSi-Legierung bestehend aus 
75 Gew.-% Si und 25 Gew,-% Fe, der 3 g FeCr (65 Gew.-% Chrom) zugesetzt war, uberschichtet und im Vakuum mit 
10 K/min auf 1 700°C erhitzt. Diese Temperatur wurde 30 Minuten gehalten. Danach erfolgte eine Abkiihlung bis auf 
Raumtemperatur. 

[0061] Uber dieses Verfahren ergab sich ein dichter, riB- und porenfreier Formkorper mit einer Dichte von 3,2 g/cm 3 , 
15 der in seinen auBeren geometrischen Abmessungen dem des vorgelegten Formkorpers entsprach. 

[0062] In den Fig. 4 und 5 sind lichtmikroskopische Schliffbilder von Proben, die gemaB Beispiel 1 hergestellt wurden, 
dargestellt. 

[0063] In Fig. 4 ist in der linken Bildhalfte ein C-Faserbiindel zu erkennen, wahrend in der rechten unteren BHdecke 
das nachste C-Faserbiindel angeschnitten ist. Mit Ziffer40 ist Kohlenstoff bezeichnet, der aus der Pyrolyse entstanden 
20 ist, wahrend mit der Ziffer 42 C-Fasern bezeichnet sind. Am Rand des C-Faserbundels befindet sich Sekundar-SiC, 
das aus der Reaktion von Kohlenstoffasern mit Silizium entstanden ist und mit der Ziffer 48 bezeichnet ist. 
[0064] Bei der hellen Phase, die mit der Ziffer 44 bezeichnet ist, handelt es sich urn Silizium bzw. Si/Fe/Cr. Bei der 
dunkelgrauen mit 46 bezeichneten Phase handelt es sich um SiC. 

[0065] In der vergroBerten Darstellung gemaB Fig. 5, in der ein Kohlenstoffaserbundel nahezu senkrechtangeschnit- 
25 ten ist, sind die einzelnen C-Fasern gut zu erkennen. Auch ist das Sekundar-SiC, das aus der Reaktion von C-Fasern 
entstanden ist und mit der Ziffer 48 bezeichnet ist, gut zu erkennen. 

[0066] Es ist ohne weiteres ersichtlich, daB die Kohlenstoffbundel nahezu vollstandig unversehrt erhatten sind und 
lediglich im Randbereich wenige der C-Fasern zu Sekundar-SiC umgewandelt sind. 

[0067] Daraus erklart sich die erhebliche Festigungssteigerung, die durch die schonende Behandlung der C-Faser- 
30 stoffbiindel bei der Aufbaugranulation und bei den nachfolgenden Verfahrensschritten erretcht wird. 

Patentanspriiche 

35 1 . Schmelzinfiltrierte faserverstarkte Verbundkeramik mit hochwarmfesten Fasern, die mit einer Matrix auf .Si-Basis 
reaktionsgebunden sind, wobei die Matrix mindestens einen Zusatz eines anderen Stoffes enthalt, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die Matrix Zusatze von Eisen enthalt. 

40 2. Verbundkeramik nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Matrix Zusatze von Chrom, Titan, Aluminium, Nickel oder Molybdan als Passivierungsschichtbildner ent- 
halt. 

45 3; Verbundkeramik nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Matrix aus einer Siliziumlegierung hergestellt ist, die 0,5 bis 80 Gew.-% Eisen enthalt. 

4. Verbundkeramik nach Anspruch 3, 
50 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Matrix aus einer Siliziumlegierung hergestellt ist, die 5 bis 50 Gew.-% Eisen enthalt. 

5. Verbundkeramik nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gek nnzeichn t, 

55 daB die Matrix aus einer Siliziumlegierung hergestellt ist, die 0,03 bis 40 Gew.-% Chrom enthalt. 

6. Verbundkeramik nach einem der vomergehenden Anspriiche, 
dadurch g kennzeichnet, 
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daB die Matrix aus einer Siliziumlegierung hergestellt ist t die 1 bis 40 Gew,-% Chrom enthalt. 

7. Verbundkeramik nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gek nnzeichnet, 

5 daB die Matrix aus einer Siliziumlegierung hergestellt ist, die 1 bis 10 Gew.-% Chrom enthalt. 

8. Verbundkeramik nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Fasern als C-Fasern oder SiC-Fasern ausgebildet sind. 

w 

9. Verbundkeramik nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Fasern zu Faserbundeln zusammengefaBt und oberflachenimpragniert sind. 

*s 10. Verbundkeramik nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Fasern zu Kurzfaserbundeln zusammengefaBt sind. 

11. Verbundkeramik nach Anspruch 10, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Fasern aus C-Filamenten mit mittleren Durchmessern von etwa 5 bis 12 u.m und einer Lange von etwa 2 
bis 10 mm bestehen, die zu Faserbundeln von etwa 3000 bis 14000 Filamenten zusammengefaBt sind. 

12. Verfahren zur Herstellung einer faserverstarkten Verbundkeramik mit hochwarmfesten Fasern, die mit einer Matrix 
25 auf Si-Basis reaktionsgebunden sind, gemaB Anspruch 1 umfassend die Schritte: 

Herstellen eines Grunlings aus Fasern unter Verwendung von Bindemitteln und Fullmitteln durch Wickeln, 
Laminieren Oder Pressen; 

Pyrolyse des Grunlings unter Vakuum oder Schutzgas im Temperaturbereich von etwa 800°C bis 1 200°C zur 
30 Herstellung eines porosen Formkorpers (14); 

Infiltration des porosen Formkorpers (14) mit einer Siliziumschmelze, die Zusatze von Eisen enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 

bei dern die Siliziumschmelze Zusatze von Chrom, Titan, Aluminium, Nickel oder Molybdan als Passivierungs- 
35 schichtbildner enthalt. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, 

bei dem die Siliziumschmelze 0,5 bis 80 Gew.-% Eisen enthalt. 

40 15. Verfahren nach Anspruch 14, 

bei dem die Siliziumschmelze 5 bis 50 Gew.-% Eisen enthalt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis, 15, 

bei dem die Siliziumschmelze 0,03 bis 40 Gew.-% Chrom enthalt. 

45 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 16, 

bei dem die Siliziumschmelze 1 bis 40 Gew.-% Chrom enthalt. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 17, 

so bei dem die Siliziumschmelze 1 bis 10 Gew.-% enthalt. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 18, 

bei dem als Fasern C-Fasern oder SiC-Fasern verwendet werden. 

55 20. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 19, 

bei dem die Fasern zu Faserbundeln zusammengefaBt und oberflachenimpragniert werden. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, 
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bei dem die Fasern zu Kurzfaserbundeln zusammengefaBt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21 , 

bei dem Faserbundel verwendet werden, die aus etwa 3000 bis 14000 C-Filamenten mit mittleren Durchmessern 
5 von etwa 5 bis 10 u,m und einer Lange von etwa 2 bis 10 mm gebildet werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, 

bei dem der Grunling durch Trocken- oder Warmflie3pressen eines Granulates hergestellt wird. 

10 24. Verfahren nach Anspruch 23, 

bei dem das Granulat durch Aufbaugranulation hergestellt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, 

bei dem das Granulat kontinuierlich oder batchweise mit einer mittleren PartikelgroBe von etwa 2 bis 6 mm her- 
15 gestellt wird. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 25, 

bei dem bei der Herstellung des Griinlings kohlenstoffhaltige Fullmittel, vorzugsweise RuB oder Graphit zugesetzt 
werden! 

20 

27. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 26, 

bei dem bei der Herstellung des Grunlings Fullmittel in Form von Siliziden zugesetzt werden. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 27, 

25 bei dem zunachst eine Mischung aus Kurzfaserstoffbundein und Fullmitteln trocken vorgemischt wird und anschtie- 

Bend in einem Pelletierteller (24) unter Zugabe von Bindemitteln zur Granulatherstellung gemischt wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, 

bei dem das Granulat aus etwa 20 bis 60 Gew.-% SiC-Pulver, etwa 2 bis 20 Gew.-% Kohlenstoff in Form von 
30 Graphit- oder RuBpulver, etwa 10 bis 40 Gew.-% C-Faserbundeln (12K-Bundel) unter Einspriihen von etwa 15 bis 

40 Gew.-% einer Binderlosung in einen Pelletierteller (24) hergestellt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, 

bei dem die Binderlosung eine wassrige Binderlosung ist, die 0,01 bis 10 Gew.-% Methylcelluloseester und Poly- 
35 vinylalkohol enthalt. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 30, 

bei dem das Granulat nach der Herstellung getrocknet und anschlieBend zum Grunling verpreBt wird. 

40 32. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 31 , 

bei dem der Grunling in einem Pyrolyseofen unter Stickstoffatmosphare auf etwa 950 bis 1050°C zur Herstellung 
des porosen Form korpers erwarmt wird. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 32, 

45 bei dem der Grunling bei der Pyrolyse in einen Formkdrper mit einer Porositat von etwa 30 bis 50 % uberfuhrt wird. 

34. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 33, 

bei dem der porose Formkorper (14) mit einer Siliziumschmelze infiltriert wird, die etwa 10 bis 50 Gew.-% Eisen 
mit Rest Silizium enthalt. 



50 



55 



35. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 34, 

bei dem der porose Formkorper (14) mit einer Siliziumschmelze infiltriert wird, die etwa 10 bis 50 Gew.-% Eisen, 
0,5 bis 10 Gew.-% Chrom mit Rest Silizium enthalt. 

Claims 

1 . Melt infiltrated, fibre reinforced composite ceramic having fibres with high strength at elevated temperatures, the 
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said fibres being bonded by reaction with a Si-based matrix, the matrix containing at least one addition of another 
substance, 

characteris d in that 

the matrix contains additions of iron. 

Composite ceramic according to Claim 1 , 
characterised in that 

the matrix contains additions of chromium, titanium, aluminium, nickel or molybdenum as passivation film formers. 

Composite ceramic according to the preceding claims, 
characterised in that 

the matrix is prepared from a silicon alloy containing 0.5 to 80 weight-% of iron. 

Composite ceramic according to Claim 3, 
characterised in that 

the matrix is prepared from a silicon alloy containing 5 to 50 weight-% of iron. 

Composite ceramic according to any of the preceding claims, 
characterised in that 

the matrix is prepared from a silicon alloy containing 0.03 to 40 weight % of chromium. 

Composite ceramic according to any of the preceding claims, 
characterised in that 

the matrix is prepared from a silicon alloy containing 1 to 40 weight-% of chromium. 

Composite ceramic according to any of the preceding claims, 
characterised in that 

the matrix is prepared from a silicon alloy containing 1 to 1 0 weight % of chromium. 

Composite ceramic according to any of the preceding claims, 
characterised in that 

the fibres are carbon fibres or silicon-carbide fibres. 

Composite ceramic according to any of the preceding claims, 
characterised in that 

the fibres are assembled into fibre bundles and impregnated at the surface. 

10. Composite ceramic according to Claim 9, 
characterised in that 

40 the fibres are assembled into short fibre bundles. 

11 . Composite ceramic according to Claim 10, 
characterised in that 

the fibres consist of carbon filaments with average diameters of about 5 o 12 |xm and a length of about 2 to 10 
45 mm, which are assembled into fibre bundles of about 3 000 to 14 000 filaments. 

12. Method for the production of a fibre reinforced composite ceramic having fibres with high strength at elevated 
temperatures, the said fibres being bonded by reaction with a Si-based matrix, according to Claim 1, the said 
method comprising the following steps: 

so. 

production of a green pre-form from fibres with the use of binders and fillers by winding, lamination or pressing; 

pyrolysis of the green pre-form under vacuum or inert gas in the temperature range from about 800°C to 1 
200°C, to produc a porous pre-form (14); 

55 

infiltration of the process pre-form (14) with a silicon melt containing additions of iron. 

13. Method according to Claim 12, 
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in which the silicon melt contains additions of chromium, titanium, nickel or molybden urn as passivation film formers. 



14. Method according to Claims 12 or 13, 

in which the silicon melt contains 0.5 to 80 weight % of iron. 

5 

15. Method according to Claim 14, 

in which the silicon melt contains 5 to 50 weight-% of iron. 

16. Method according to any of Claims 12 to 15, 

10 in which the silicon melt contains 0.03 to 40 weight-% of chromium. 

17. Method according to any of Claims 12 to 16, 

in which the silicon melt contains 1 to 40 weight-% of chromium. 



is 18. Method according to any of Claims 12 to 17, 

in which the silicon melt contains 1 to 10 weight-%. 

19. Method according to any of Claims 12 to 18, 

in which the carbon fibres or silicon-carbide fibres are used as the fibres. 

20 

20. Method according to any of Claims 12 to 19, 

in which the fibres are assembled into fibre bundles and surface impregnated. 

21 . Method according to Claim 20, 

25 in which the fibres are assembled into short fibre bundles. 



22. Method according to Claim 21 , 

in which fibre bundles are used, which comprise about 3 000 to 14 000 carbon filaments having average diameters 
of about 5 to 1 0 |im and a length of approximately 2 to 1 0 mm. 

30 

23. Method according to Claims 21 or 22, 

in which the green pre-form is made by dry pressing or by hot-flow-pressing a granulate. 

24. Method according to Claim 23, 

35 in which the granulate is prepared by additive granulation. 

25. Method according to Claim 24, 

in which the granulate is prepared continuously or in batches with an average particle size of about 2 to 6 mm. 

*o 26. Method according to any of Claims 12 to 25, 

in which when preparing the green pre-form, fillers containing carbon, preferably carbon black or graphite, are 
added 

27. Method according to any of Claims 12 to 26, 

45 in which when preparing the green pre-form, fillers in the form of silicides are added 

28. Method according to any of Claims 24 to 27, 

in which a pre-mix of short fibre bundles and fillers is first formed dry, and then mixed in a pelleting dish (24) with 
the addition of binders to form a granulate. 

50 

29. Method according to Claim 28, 

in which the granulate is made from about 20 to 60 weight-% of SiC powder, about 2 to 20 weight % of carbon in 
the form of graphite or carbon black powder, and about 10 to 40 weight-% of carbon-fibre bundles (12K bundles), 
by spraying on about 15 to 40 weight % of a binder solution in a pelleting dish (24). 

55 

30. Method according to Claim 29; 

in which the binder solution is an aqueous binder solution containing 0.01 to 1 0 weight-% of methylcellulose ester 
and polyvinyl alcohol. 
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31 . Method according to any of Claims 24 to 30 ( 

in which once the granulate has been made, it is dried and then compressed to form the green pre-form. 

32. Method according to any of Claims 1 2 to 31 , 

in which the green pre-form is heated in a pyrolysis furnace under a nitrogen atmosphere to about 950° to 1 050°C 
to produce the porous shaped body. 

33. Method according to any of Claims 12 to 32, 

in which during its pyrolysis the green pre-form is converted into a pre-form with porosity from about 30 to 50%. 

34. Method according to any of Claims 1 2 to 33, 

in which the porous pre-form (14) is infiltrated with a silicon melt containing about 10 to 50 weight-% of iron, the 
balance being silicon. 

35. Method according to any of Claims 12 to 34, 

in which the porous pre-form (14) is infiltrated with a silicon melt containing about 10 to 50 weight-% of iron and 
0.5 to 1 0 weight-0% of chromium, the balance being silicon. 



R vendlcations 

1 . Ceramique composite renforcee par des fibres, infiltree par une masse fondue, avec des fibres resistant aux hautes 
temperatures, liees par une reaction k une matrice a base de Si, la matrice contenant au moins un appoint d'une 
autre substance, 

caracterisee en ce que 

la matrice contient comme additifs du fer. 

2. Ceramique composite selon la revendication 1 , caracterisee en ce que la matrice contient, comme additifs, du 
chrome, du titane, de I'aluminium, du nickel ou du molybdene en tant que formateur d'une couche de passivation. 

3. Ceramique composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ceque la matrice estfabriquee 
a partir d'un alliage de silicium contenant de 0,5 a 80 % en poids de fer. 

4. Ceramique composite selon la revendication 3, caracterisee en ce que la matrice est fabriquee a partir d'un 
alliage de silicium contenant de 5 a 50 % en poids de fer. 

5. Ceramique composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que la matrice est fabriquee 
a partir d'un alliage de silicium, contenant de 0,03 a 40 % en poids de chrome. 

6. Ceramique composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ceque la matrice estfabriquee, 
a partir d'un alliage de silicium, contenant de 0,03 a 40 % en poids de chrome 

7. Ceramique composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ceque la matrice estfabriquee 
a partir d'un alliage de silicium, contenant de 1 a 10 % en poids de chrome 

8. Ceramique composite selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que les fibres sont reali- 
sees sous la forme de fibres de C ou de fibres de SiC. 

9. Ceramique composite selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que les fibres sont regrou- 
pees en faisceaux de fibres et impregnees en surface. 

10. Ceramique composite selon la revendication 9, caracterisee en ce que les fibres sont regroupees en faisceaux 
de fibres courtes. 

11. Ceramique composite selon la revendication 1 0, caracteris 'e n ce qu les fibres sont constitutes de filaments 
de C ayant un diametre moyen d'environ 5 k 12 u.m et une longueur d'environ 2 k 10 mm, regroupees en des 
faisceaux de fibres d'environ 3Q0O k 1 4000 filaments. 
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12. Procede de fabrication d'une c6ramique composite renforc6e par des fibres, comportant des fibres resistant aux 
hautes temperatures, liees par reaction a une matrice a base de Si, seton la revendication 1 , comprenant les 
etapes consistant a : 

fabriquer une ebauche a partir de fibres en utilisant des Hants et des charges, par des processus d'enroulement, 
laminage ou pressage ; 

effectuer une pyrolyse sous vide ou sous gaz protecteur de I'ebauche, dans la plage de temperature d'environ 
800 °C a 1200°C, pour fabriquer un corps de forme (14) poreux ; 

infiltrer le corps de forme (14) poreux avec une masse fondue de silicium contenant des additifs du fer. 

Procede selon la revendication 12, pour lequel la masse fondue de silicium contient comme additifs du chrome, 
titane, aluminium, nickel ou molybdene, en tant que formateur de couche de passivation. 

Proc6d6 selon la revendication 12 ou 13, dans lequel la masse fondue de silicium Contenant de 0,5 a 80 % en 
poids de fer. 

15. Ceramique composite selon la revendication 14, dans lequel la masse fondue de silicium contient de5 a 50 % en 
poids de fer. 

20 16. Procede selon rune des revendication s 12 a 15, pour lequel la masse fondue de silicium contient de 0,03 a 40 % 
en poids de chrome. 

17. Procede selon la revendication 12 a 16, caracterisee en ce que la masse fondue de silicium contient 1 a 40 % 
en poids de chrome. 

25 

18. Procede selon la revendication 12 a 17, caracterisee en ce que la masse fondue de silicium contient 1 a 10 % 
en poids de chrome. 

19. Procede selon I'une des revendications 12 a 18, dans lequel on utilise comme fibres des fibres de C ou des fibres 
so deSiC. 

20. Proced6 selon I'une des revendications 1 2 a 19, pour lequel les fibres sont regroupees en faisceaux de fibres et 
impregnees en surface. 

35 21. Procede selon la revendication 20, pour lequel les fibres sont regroupees en faisceaux de fibres courtes. 

: 22. Procede selon la revendication 21 , dans lequel on utilise des faisceaux de fibres constitues d'environ 3000 a 14000 
filaments de C, d'un diametre moyen d'environ 5 a 1 0 jxm et d'une longueur d'environ 2 a 10 mm. 

46 23. Procede selon la revendication 21 ou 22, dans lequel I'ebauche est prepare par extrusion a sec ou a chaud d'un 
granulat. 

24. Procede selon la revendication 23, dans lequel le granulat est fabrique par granulation structurelle. 

<s 25. Procede selon la revendication 24, dans lequel le granulat est prepare de facon continue ou par lots avec une 
taille de particule moyenne d'environ 2 a 6 mm. 

26. Procede selon I'une des revendications 12 a 25, dans lequel lors de la preparation de I'ebauche, on ajoute d s 
charges contenant du carbone de preference de la suie ou du graphite. 

50 

. 27. Procede selon I'une des revendications 12 a 26, dans lequel lors de la preparation de I'ebauche on ajoute des 
charges se presentant sous ia forme de siliciures. 

.28. Proced6 selon I'une des revendications 24 a 27, dans lequel d'abord on premeiange a sec un melange constitue 
55 de faisceaux de fibres courtes et de charges, puis on melange dans un plateau de formation d boulettes (24) 

avec addition de Hants pour preparer des granulats.. 

29. Procede selon la revendication 28, dans lequel le granulat est fabrique a partir d'environ 20 a 60 % en poids de 
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poudre de SiC, d'environ 2 k 20 % en poids de carbone se presentant sous la forme de poudre de graphite ou de 
suie, d'environ 10 k 40 % en poids de faisceaux de fibres (faisceau 12K) avec injection d'environ 15 k 40 % en 
poids d'une solution de liant dans un plateau de formation de boulettes (24). 

30. Procede selon la revendication 29, dans lequel la solution de liant est une solution de liant aqueuse contenant de 
0,01 a 10 % en poids de m6thyl cellulose ester et d'alcool polyvinylique. 

31 . Procede selon Tune des revendications 24 k 30, dans lequel le granulat est sech§ apres preparation, puis presse 
pour donner une ebauche. 

32. Proc6de selon Tune des revendications 1 2 k 31 , dans lequel l'6bauche est chauff6e dans un four de pyrolyse sous 
une atmosphere d'azote k une temperature d'environ 950 a 1050 °C, pour produire le corps de forme poreux. 

33. Procede selon Tune des revendications 12 k 32, dans lequel lors de !a pyrolyse I'ebauche est transformee en un 
corps de forme ayant une porosite d'environ 30 k 50 %. 

34. Procede selon Tune des revendications 12 k 33, dans lequel le corps de forme (14) poreux est infiltre par une 
masse fondue de silicium contenant environ 10 k 50 % en poids de fer, le reste 6tant du-silicium. 

35. Procede selon Tune des revendications 12 k 34, dans lequel le corps de forme (14) poreux est infiltre par une 
masse fondue de silicium contenant environ 10 a 50 % en poids de fer, 0,5 k 10 % en poids de chrome, le reste 
etant du silicium. 
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